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たん白質汚れの洗浄に関する研究
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衣類に付着するたん白質系の汚れは偶人差ならびに環
境差などによりかなり異なるが，一般に全汚れのうちの
20-25%を占めており，大きく分けて人体からの汚れ
(血液，担i十，母乳，汗， ふけ，皮膚垢，糞尿など)と，
食品物からの汚れ(牛乳，卵.肉，豆，穀類ならびにそ
の1m工品など)と，その他袈汁，化粧品，微生物の分泌
物などの3慣に分類されるが.その種類はきわめて多い。
衣類の沼周と洗浄がくり返される過程で衣類に累積す
るたん向質汚れは仕上げアイロンなどの熱作用を受ける
と.きわめて除去しにくい汚れに変化し，変色をひき起
して衣顛の外観をtJIねたり.衣類着用時の細菌の感染や.
衣類かぴの発生や，食害をうけやすくするなど衛生学的
な視点ならびに保管上の立場からも多くの問題に関連を
有している.
天然たん白質1.イオン総合， 水素結合.van. der Wa-
als結合.疎水f笠通Eの吸引力などの因子に支えられた秩
序ある高次梅迭を有するが，熱， かくはん.摩擦， 紫外
線，超菅波などの物理的作用や，酸，アルカリ，有機溶
媒.m金属塩，合成洗剤jなどの化学的作用によ って程度
の異なる変性をおこすことが知られている。変性による
たん白質の性状変化のうち.最も顕著にあらわれる溶解
度の低下は衣飯の洗浄に大きな障害をもたらしている。
熱変性によるたん白質のj容解度の低下は一般にたん白
質分子内の情遣を維持する水素結合が水の存在下で熱運
動によってはずされたり，疎水位基同志聞の相互作用が
くすされたり.また分子内のs-s結合が分子聞のs-
S結合に変換し.天然たん白質本来の秩序ある高次機進
が崩されることに基因するものと考えられている。
そこで本報ではまず性状の異なる卵白，グルテン(単
純たん白質).牛乳，卵賞，血液(複合たん白質).ゼ
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ラチン(誘導たん白質)などの6種のたん白質汚染布を
作製し.熱作用によるたん白質汚れの佐賀の変化が洗浄
効呆におよぽす影響について. 2. 3の検討を試みた。
材料
汚染布としては標準木綿布を用い.使用に先だって仕
上げのり抜きを行ない含窒素物を除去し.そのうえ繊維
表面を均一にして.蒸留水て"十分すすいた'ものを用いた。
たん白質汚れ基質としては卵白 (新鮮な鮪卵卵白). 
グルテン(試薬).牛乳 (y社のホモジナイズ ド牛乳). 
卵賞 (新鮮な鶴卵卵黄).血液 (研究用無菌鳥血液). 
ゼラチン(試薬)などの6種を使用した。
たん白'i'i加水分解醇索と してはパノマイン. トリプシン
などの 2極の動植物性プロテアーゼ Bacilussubt-
ilis var.を生菌とする 2種(A.B)の中性細菌プロテ
アーゼ Bacillussubtilis var.を生箇とする 3侵(C. 
D. E)のアルカリ性細菌プロテアーゼ Streptomyc-
ces griseusを生産菌とする中性放線菌プロテアーゼ.
Aspergillus oryzaeを生産菌とする中性 (A)および
アルカリ性 (B)糸状菌プロテアーゼ. Aspergillus 
saitoiを生産菌とする酸性糸状菌プロテアーゼ (C)お
よび Fungiimperfectiを生産閣とするアルカリ性不完
全幽プロテアーゼなど基質特異性.pH特性および温度
特性の呉なる12極を使用した。
実験方法
1 .たん白質汚染布の作製法
1 -1 卵白汚染布 ・既報 1)
1 -2 グルテン汚染布
小麦グルテン (BritishDrug Houses Ltd.重症)を用
い.N/10アンモニア水溶液により 1%の汚染液を調製
し下記の条件で試布を浸せきして，マングルにより100
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%前後に絞りあげて汚染の均一化をはかり室内にl任射
日光を避けて風乾し. 0 -5'Cの冷暗所に貯臓する。制
製後. 5 X 1加ずに裁断し洗浄に供した。
試 布:10X15cm (標準木綿布)
汚染液:200mtあたリ試布10枚
汚染温度 :10:t2"C
汚染時間 5分間 (30秒毎に反転)
1 -3 牛乳汚染布:既報 2) 
1 -4 卵黄汚染布
新鮮な幾卵の卵黄を用い.M/60のリん酸塩緩衝液に
より 1/8希釈液を調製して汚染に供した。なお均ー
な汚染布を作製するために棟地木綿布は予め蒸留水に室
温で30分間浸せきし.マングルにより.60%前後に絞り
あげた状態のものを用いた。
上記グルテン汚染布の場合と同ーの条件により試布を
汚染し，マンクー ルにより 100%前後に絞りあげ，今一度
同一条件で1分間汚染し 100%前後に絞りあげて汚染
の均一化をはかり，のち室内に直射日光を避けて風乾す
る。 0-5.Cの冷暗所に貯厳し，調製後少な くとも 7日
以上経過したものを汚染布として使用した。
1 -5 血液汚染布:既報 3) 
1 -6 ゼラチン汚染布:既報 4) 
II. 洗浄方法 5) 
S J K Laundary Testerを用い.下記の条件で洗
浄およびすすぎ(3回)を行なった。
(洗浄条件)
汚染布 5X lOcm' 
洗浄液 100mt
回転数・ 42土1rpm 
スチールポール:10個
洗浄時間:30分間
洗浄温度:40:t 2 "c
(すすぎ条件)
汚染布 5Xl仇m'
蒸留水 100mt
回転数:42土 1rpm 
スチールポール:10倒
すすぎ時間 1分間
すすぎ温度:40土 2"C
すすぎを終った布は室内に直射日光を避けて風乾する。
1lI.たん白質汚れの洗浄効率 4)6) 
O.lNNaOH水溶液100mt( 5 X 10耐の試布に対して)
により熱抽出(lncubatorを用い.90士2'c. 120分間，
1oo:t 2回/分振とうする)した洗浄前 ・後の汚染布の
鏑出液を鍋-Folin試薬により呈色し.その吸光度を優
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大波長750mμ で測定し，次式によりたん自質汚れの洗
浄効率 (0)を求めた。
Os-Ow 
o (%) =一一ー一一一 X 100 
Os-Oc 
Oc:標機木綿布(1 gあたり)の抽出液の吸光度
Os:洗浄前の汚染布(1 gあたり)の抽出液の吸光度
Ow:洗浄後の汚染布(1 gあたり )の抽出減の吸光度
実験結果およびその考察
I 然変性たん自質汚れの性状について
まず牛乳および血液たん白質汚染布の乾熱処理温度が
蒸留水による洗浄効率におよぽす影響についてみると，
図ー 1に示すようにたん白質問にはかなりの差異が認め
られるが，熱処患に{半うたん白質汚れの溶解度の低下は
40-60.Cの範聞にあらわれ，処理温度が地すにつれてそ
の傾向が著しく地大する。
また各種たん白質汚染布の蒸熱処理時聞が蒸留水によ
る洗浄効率におよほす影響についてみると，図ーム 3 
に示すように乾熱処理に比L.著しく短時間でi容解度が
減少し，卵白およびグルテンなどの単純たん白質汚染布
では30分間前後の熱処理てコセ・ラチンなどの誘導たん白
質汚染布では10分間前後の熱処理で，それぞれはぽ一定
の洗浄効率を示すが，牛乳，血液および卵黄などの複合
たん白質汚染布では個々のたん白質に含まれる補助因子
の影響で.熱処理時間に伴うi容解度の変化にかなりの差
異が認められる。
繊維上の未変性 (native)のたん白質は鋭HIJ正しく折
りたたまれたペプチド鎖の中で側鎖の極性基による静電
気的引力で2次的な総合を生じ， 一定の形状を保ち，極性
基の大部分は分子の表面から外に向って出ているが，熱
変性するとこの2次的な結合が切れて折りたたまれたペ
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o 牛乳汚染布 (ZO.9mg/g布)
・:馬血液汚染布 (23.4mg/g布)
図ー 1 汚染布の乾熱処理温度が洗浄効率
(蒸留水)におよぽす影響
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図-2 汚染布の蒸熱処理時間が洗浄効率
(蒸儲水)におよl:fす影響
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0:牛乳汚染布 (l5.4mglg布)
⑩:卵黄汚染布 (9.6mg/g布)
・ :血液汚染布 (14.1mglg布)
図-3 汚染布の蒸熱処理時間が洗浄効率
(蒸留水)におよぽす影響
プチド鎖がはぐれ，来変性のときの一定の規則IJlEしい形
状からもっと乱雑な形状に変化し，たん白質の極性基が
多くの非極性基によ ってと りかこまれて全体として疎水
性が強くなるので，溶解度が減少するものと考えられて
いる:)
たん白質の溶解度はアミノ酸組成や， NH，基， OH基.
COOH基の数や，分布などの化学府造や，分子間カなど
によって著しく最長響を受けるので，その種類によって著
しく異なる:)
またたん白質汚染布の熱変性においては蒸熱処理のよ
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うに水が関与することにより，たん白質分子内の2次的
な水素結合が切れやすくなるために短時間でたん白質の
溶解度が著しく減少したものと思われる。
以下の実験においては， 100.C， 30分聞の蒸熱処理を
施した熱変性汚染布を使用した。
つぎに pH3 -=11の 1/20Mの Clark-Lubsの緩衝液
を用い.米変性ならびに熱変性牛乳汚染布を規定条件下
で洗浄し，洗浄液の pHが洗浄効果におよぽす影響につ
いてみると， 図-4に示すように，一般に熱変性汚染布
では未変性汚染布に比し，各pH領域てeいずれも低い洗
浄効率を示し，洗浄液のpHがアル カリ側に移行するほ
ど洗浄効率が増す傾向が認められる。
このようにたん白質の溶解度は洗浄液の pHによ って
浄
初}
????
。2 4 6 8 10 12 
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0:未変性牛乳汚染布(l5.4mglg布)
・ :熱変性牛乳汚染布 (15.4mglg布)
図-4 洗浄液のpHが洗浄効率におよぽす影響
著しく変化するが，通常はたん白質の NetChargeが零
になる等電点の近傍の pHで溶解度が極小になる。 しか
し洗浄液中に塩が加わると，たん白質の種類によ っても
異なるが，溶解度が極小になる pHは塩の存在しない場
合に比し酸側にずれる傾向を示す。
したがってたん白質汚れの洗浄においてはたん白質自
体のpH特性を利用してpH10前後で洗浄するときわめ
て効果的である。
I 洗剤成分が然変性たん白質汚染布の洗浄効果にが
よlます膨響について
6種のモデル洗浄IJ (表ー 1)を用、¥卵白，グルテン
牛乳， 卵黄およびゼラチンなどの5種のたん白質汚染布
(未変性ならびに熱変性汚染布)を規定条件下で洗浄し.
トリポリリン酸ソーダおよび直鎖アルキルベンゼンスル
ホン酸ソーダ塩 (LAS)の配合量が洗浄効果におよぽ
(27) 
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雪量ー 1 モデル洗剤組成
挽 耐
洗剤成分
A B c D E F 
班鍬アルキルベンゼン
スルホン織ソ-1" 20% 20% 20% 20% 15% 25% 
(LA S) 
トリポリリン厳ソ F 。 10 30 旬 30 30 (ST PP) 
〆タケイ画監ソーダ 5 5 5 5 5 5 
C M C l l 1 l 
E 0 T A 2 2 2 2 2 2 
硫餓ソ-?' 72 62 42 22 47 片ァ
0.2%樽漉として使用
す影響についてみると.図-5， 6のごとくになる。
まずモデル洗剤中のトリポリリン酸ソーダの配合量が
各種の来変性ならぴに熱変性たん白質汚染布の洗浄効率
におよぽす影響についてみると，一般に熱変性汚染布で
は未変性汚染布に比し.洗浄効率が著しく低下し，特に
卵黄汚染布では著しく低い洗浄効率を示すことが認めら
れる。また トリポリリ ン酸、ノー ダを10%配合したB洗剤
ではいずれの汚染布においても最も高い洗浄効率を示し，
トリポリリン酸ソーダの配合量を増すと，洗浄効率が低
下する傾向が箆められる。
このよ うにトリポリリン酸ソーダは液中およびたん白
質汚れ成分中のカルシウムイオン，マグネシウムイオン
などのアルカリ土類金属を封鎖し，汚れ除去に必要な界
面電気化学的な条件を有利に導〈作用を有するので，洗
(未変性汚染布)
洗
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AiJ液中に適量存在すると.分散効果が高められ，洗浄効
果を増す傾向が認められるが， トリポリリン酸ソーダの
量を増すと，たん白質の2次情造を安定に保つのに役立
っているカルシウムが除去されるために化学的変性をお
こし. i容解度がさらに減少して洗浄効率が低下するもの
と思われる。
またモデル洗剤中に含まれる直鎖アルキルベンゼンス
ルホン酸ソーダ塩 (LAS)の配合量が各種たん白質汚
染布(未変性ならびに熱変性汚染布)の洗浄効率におよ
ほす影響についてみると，いずれの汚染布においても L
ASの配合量を増すと洗浄効率が高められ，特に洗浄効
率の低い卵白およびグルテンなどの熱変性汚染布ではそ
の傾向が顕著に留、められる。
1 プロテアーゼによる然変性たん自質汚染布の洗浄
について
まず基質特異性の異なる12種の動植物性ならびに微生
物プロテアーゼを用い，一般洗浄ではきわめて除去しに
くい未変性ならびに熱変性卵黄汚染布を規定条件下で洗
浄し，プロテアーゼの基質特異性が洗浄効果におよぽす
影響についてみると， 図-7に示すように熱変性汚染布
ではたん白質の1容解度が著しく減少するので，来変性汚
染布に比し.洗浄効率もかなり低下するが. Baci))us 
subtilisin Carlsbergおよび Aspergillus Uryzae を
生産菌とする適正質特異性の広い微生物プロテアーゼを用
(熱変性汚染布)
40 
o 10 20 30 40 50 0 10 
STPPの配合温度 (%)
0:卵白汚染布 (10.5mg/g布)
⑩ :グルテン汚染布(16.2mg/g布)
⑩ :牛乳汚染布 (15.5mg/g布)
。 :卵黄汚染布 (9.6mg/g布)
・:ゼラチン汚染布(l1.8mg/g布)
図-5 洗剤l成分中のトリポリリ ン酸ソーダの配合量が
たん白質汚染布の洗浄効果におよぽす影響
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0:卵白汚染布(1O.5mg/ g布)
⑩:グルテン汚染布(l6.2mg/g布)
⑥:牛乳汚染布 (15.4mg/g布)
rg:卵黄汚染布 (9.6mg/ g布)
・:セ・ラチン汚染布 (1l.8mg/g布)
図-6 洗剤成分中のLASの配合量がたん白質汚染布の洗浄効果におよぽす影響
いて洗浄すると，すぐれた洗浄効果を示すことが認めら
ilる。
そこで基質特異性の広いアルカリ性細菌プロテアーセ'
(Bacillus subtilisin Carlsberg を生産とした) を
用い，牛乳および血液汚染布(未変性ならびに熱変性汚
染布)を規定条件下で洗浄し，洗浄液中のプロテアーゼ
活性が洗浄効巣におよぽす影響についてみると， 図-8
に示すように洗浄液中のプロテアーゼ活性を増すと，一
般に洗浄効率が高められ， 20-50PU/nJtで段も高い洗浄
効率を示L，平衡に達するが，熱変性汚染布では未変性
汚染布に比L，常に低い洗浄効率を示し.洗剤j成分を含
まないプロテアーセーのみによる洗浄においてはたん白質
の種類により常に高い洗浄効率を期待することはむずか
しい。
また蒸留水，モデワレ洗浄IJ (B)およびプロテアー セ'を
配合したモテソレ洗剤 (B)などの3極の洗浄液を用い，
牛乳および血液汚染布(未変性ならびに熱変性汚染布)
を規定条件下で洗浄すると，図-9. 10に示すように牛
乳汚染布てすま蒸留水による洗浄効率とモデル洗浄lによる
洗浄効率との問に大差が認められるが，モデル洗剤に配
合したプロテアーセ・効果はきわめて少ない。しかし熱安
性により著しく溶解度の減少した牛乳たん白質汚れは未
変性牛乳たん白質汚れと同様にプロテアーゼを配合した
モデル洗剤てはきわめて高い洗浄効率を示すことが認め
られる。
また血液汚染布では熱変性汚染布が未変性汚染布に比
L，洗浄効率が著しく低下するが.モデル洗剤中にプロ
テアーゼを配合すると洗浄効率が著しく増大することが
認められる。
このようにプロテアーゼを配合したモデル洗剤による
たん白質汚れの洗浄においては比較的高い洗浄効果を示
すことが認められるが，変性に1半うたん白質の溶解度の
変化はたん白質の種類，変性の条件，その程度などによ
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洗浄液中のプロテアーゼ活性:lOOPU/ mt 
図-7 プロテアーゼの基質特異性が卵黄汚m布 の洗浄効果におよぽす影4
(29) 
46ー 被
(牛乳汚染布)
効
率
% 
~ 40 
20 
月E 起ゐ寸ー
(血液汚染布)
-コ.
一。
一-e
日_j II j I I~ll~ 
100 0 10 30 50 " 100 
プロテアーゼ活性 (PU/mt) 
・:未変性汚染布 牛乳汚染布:たんぱく質15.4mg/ g布
。:熱変性汚染布 血液汚染布:たんぱく質14.1mg/ g布
図-8 洗浄液中のプロテアーゼ活性が洗浄効率におよぽす影響
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0:蒸留水
⑩:モテ'ル洗剤 (8)
・:モデル洗剤 (B)+アルカリ性細菌プロテアーゼ
牛乳汚染布:たんぱく質15.4mg/g布
図-9 未変性ならびに熱変性牛乳汚染布の洗浄
って大きく異なるので，今後さらに検討する余地が多く
残されている。
人体に対する安全性や，環境保全の菌が十分に考慮、さ
れるならば一般洗浄て酬は特に除去しにくい変性たん白質
汚れの洗浄においては基質特異性が広しかっ洗剤成分
に対して安定性の高いアルカリ住プロテアーセ・を pH10 
前後のpH領域で用いることがきわめて効果的と思われ
る。
総括
卵白. グルテン，牛乳，卵賞.血液およびセ・ラチンな
どの6径のたん白質を用いて汚染布を作製し，たん白質
の熱変性による性質の変化が洗浄効果におよほす影響に
ついて 2. 3の検討を行なった。
1) 乾熱処理に伴なうたん白質汚染布の洗浄性の低下
は40-60"Cの範囲にあらわれ，処理温度が増すにつれて
その傾向が著しく増大するが.?!A熱処理では乾熱処理に
比し，たん白質分子内の 2次的な水素結合が切れやすく
なるために短時間でたん白質の溶解度が減少し.洗浄効
(30) 
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. モデル洗剤 (8)+アルカリ性細菌プロテアーゼ
血液汚染布・たん白質14.lmg!g布
図ー10 未変性ならびに熱変性瓜液汚染布の洗浄
率もほぼ一定に達する。
2) たん白質を熱変性するとJ建築をおこし.分子聞に
多くの結合を生ずるために加水分解しない限リ.厳，ア
ルカリには溶解しにくいが.Jil'l特異性の広い微生物プ
ロテアーゼを用いて熱変性たん白質汚染布を洗浄すると，
未変性たん白質汚染布に比し.多少洗浄効率は低下する
がかなり高い洗浄効率を示すことが認められる。
3) 洗浄液中のプロテアーゼ活性を婚すと. 一般に熱
変性たん肉質汚染布の洗浄効取か高められ.25-50 PU 
/meで最も向い洗浄効率を示し，平衡に途するが，プロ
テアーゼのみによる洗浄においてはたん自賛の後類によ
り必すしもおい洗浄効果を期待することはむずかしい。
4) 洗浄液の pHが熱変t'tたん白質汚染布の洗浄効果
におよぽす彬響についてみると.たん白伐の殴類により
かなリ異なるが，一般に未変性たん白質汚染布に比し.
各pH領域でいずれも低い洗浄効率を示し，洗浄液の pH
がアルカリ側に移行するほと'洗浄効率が地す傾向が認め
(31) 
られる。
5) 熱変性たん白質汚染布の蒸留水，洗剤およびプロ
テアーゼ配合洗剤による洗浄についてみると，熱変性に
より著しく溶解度の減少したたん白質汚れは未変性たん
白質汚れと同機に{氏単位のプロテアーゼを含む洗剤液で
比較的高い洗浄効唱を示すことが認められる。
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Summary 
1n native protein the constant and regular structure of folded peptide chains is maintained by the 
hydrogen bond between the peptide chains， and most of the polar groups face outward from the surface 
of the molecule. However， when the protein undergoes thermal denaturation， part of the hydrogen 
bond breaks and the folded peptide chain becomes loose. As a result， the polar groups get surrounded 
by many non-polar groups， and the protein increases its hydrophobic property， and consequently does 
not di ssolve readi Iy. 
1n the present paper， a study is made on the changes that occur in the removal effect of protein 
stains on cloth after undergoing thermal denaturation. 
1) The decl ine in removal of protein stains after heat treatment became apparent f rom approxi-
mately 60.C ， and decl ined markedly w i thfurther increase in temperature. When steam ing was appl i-
ed the solubility of protein decreased within a shorter period of time， and removal effect became 
constant， than when dry heat was applied. This is thought to be due to the fact that the s巴condary
hydrog白nbond breaks more readily with steaming than with dry heat. 
2) When protein is heat treated， coagulation occurs， and because of the formation of many inter-
molecular bonds it does not dissolve readily in acid or alkaline solution， unless hydrolyzed. However， 
by adding a micro-organism protease with a wide range of substrate specificity in the washing solu-
tion， itwas possible to attain a considerably high removal efficiency， although somewhat lower than 
when washing cloth soiled by non-heat treated protein. 
3) When the protease act ivi ty in the detergent solution was increased， the removal efficiency of 
stains made by protein that had undergone thermal denaturation was enhanced， and elicited the high-
est removal efficiency at 25-50 PU/ml. However， when protease alone was used to wash the soiled 
cloth it was not possible to attain a high degree of removal efficiency. 
4)The influence of the pH of the washing solution on the removal effect of protein stain that had 
undergone thermal denaturation was studied， and it was found that in all ranges of pH， the removal 
efficiency was lower than when washing stains made by protein that had not undergone thermal de-
naturation. However， there was a tendency for the removal efficiency to increase as the pH shifted 
toward the alkal ine side. 
5) A very high degree of removal efficiency was attained by washing c10ths stained by protein， th-
ermal denaturation， in a solution consisting of distilled water， detergent， and protease. 
Consequently， wi th due consideration to the safety of the human body， the use of alkal ine protease， 
which is stable in the detergent solution at a pH of approximately 10， and which has a wide range of 
substrate specificity is thought to be effective in the removal of protein stains. 
(32) 
